Novel Ligand Design for Metal-Sulfur Protein Models by オカムラ, タカアキ & 岡村, 高明
Osaka University









氏 名 お岡か 村 たI司c::か2 あ明き
博士の専攻分野の名称 博 士 (理 学)
学位記番号 第 1 0 4 2 3 τJ:::1 ミf
学位授与年月日 平成 4 年 9 月 28 日
学位授与の要件 学位規則第 4 条第 l 項該当
理学研究科高分子学専攻








機能している。金属タンパク質中に多くみられる金属-硫黄結合 (M-8) は，窒素や酸素といった配位原子により π
結合性が大きく，外部から M-8 の π結合性を変化させることにより金属イオンの性質を制御できる。既に結合性を
変える2つの因子が示唆されている。 1つは NH…S 水素結合の形成，もう一つは M-8 の torsion 角の変化である。本
論文は NH…S 水素結合とM-8 の関係をX線解析，様々なスペクトル的または電気化学的な測定，理論計算等により
明らかにしている。
チオラート配位子を持つ多くの金属タンパク質には NH… S水素結合の存在が示唆されている。 NH…S 水素結合
はペプチド主鎖のアミド NH とシステイン残基のチオラート (8) から形成されている。またこの NH…S 水素結合
はシステインの1つの硫黄原子に水素結合する NH の数により 1重または2重の NH…S 水素結合と呼ばれる。生体内
の NH…S 水素結合は生物進化の過程で保存された，いわゆる invariant なアミノ酸配列を持つペプチド鎖のフォー
ルデイングにより形成されている。
当研究室はこれまでこの invariant なアミノ酸配列を用いたペプチド錯体を合成しNH…S 水素結合が酸化還元電
位を正側にシフトさせることを見出してきた。しかし，ペプチド錯体では M-8 結合の torsion 角変化を考慮する必要
がある，また結晶化が困難でX線解析により M-8 距離を測定することは難しい。
私は NH…S 水素結合の効果のみを分離，評価し X線解析も行える新規配位子，8-0-RCONH-C6H4 ,8- 0, 0' -(RCON 
H)2-C 6 H3 を設計した。
これらはベンゼンチオラートの1つまたは2つのオルト位にアシルアミノ基を持ち， N と S の距離が約3Âで NH…S
水素結合を形成するのに十分近い。これらの配位子を用い様々な金属イオンに対し錯体を合成し，分子内 NH…S 水
素結合の存在をX線解析や 1 R スペクトルにより確認した。
その中で， Mo(V) , Mo (IV) , Fe(II) 錯体は可逆性のよい酸化還元波を与え， NH…S 水素結合により著しく正側
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にシフトした酸化還元電位を与えたo 17IJえば[MoIVO {S-O, 0' -(CH3CONH)2-C6H3 } 4 J2-( 1) , [MoVO(S-o-CH3 
CONH-C6H4). J 一(2) ， [MoVO(S-p-t-BuCO NH-C 6 H4)4J 一( 3) , [Mo VO(SC6Hs)4 J 一 (4) は Mo (V) /Mo (IV) 
に基づく酸化還元電位をそれぞれ-0.01 V , -0.36V , -0.82V , -0.81V (VS. SCE) に与える。これは 3 ， 4 のよう





岡村君は，金属ー硫黄蛋白質の中のアミド基が，金属-硫黄部分に NH …S 水素結合を作って性質に強く影響する現
象に注目し，新しい型の配位子を考案した。この配位子を用いて， Mo などの錯体を金属蛋白質モデルとして合成し，
その性質が金属蛋白質の特性をよく再現することを見出している。従って，本論文は，博士(理学)の学位論文とし
て十分価値あるものと認める。
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